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(54) Title: POLYMER GRANULES PRODUCED BY FLUIDI2ED BED GRANULATION 
(54) Bezeichnung: POLYMER-GRANULATE DURCH WIRBELSCHICHTGRANULATION 
(57) Abstract 

The invention relates to a method of producing soluble polymer 
granules which are suitable for use in washing and/or cleaning 
surfactants. According to said method, an aqueous preparation of the 
polymer which contains at least 30 % by weight polymer, optionally in 
admixtuie with other washing and/or cleaning surfactant ingredients, 
is granulated and at the same time dried batchwise or continuously, 
preferably continuously, in a circular fiuidized bed. In said fluidized 
bed, an eddy flow about the vertical axis of the apparatus is produced 
above the ground of the fluidized bed by means of an air inlcL The 
invention also relates to soluble, spherical polymer granules with a 
polymer content of 50 to 95 % by weight and to washing or cleaning 
surfactants containing the inventive granules. 

(57) Zusanunenfiassung 

Vcrfahren zur Herstellung von Ibslichen Polymer-Granulaten, 
die sich als Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmitteln eignen, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine wSSrige Zubercitungsform dcs 
Polymcrcn, die mindestens 30 Gew.-% Polymer enthait, gegebe- 
nenfalls unter Zumischung andercr Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tcl-Inhaltsstoffe. in einer runden Wirbelschicht in der Uber eine 
Luftzufuhrung oberhaib des Wirbclbodens eine Wirbelstrdmung urn die senkrechte Achse der Apparatur eizeugt wild, batchweise oder 
kontinulcrllch, vorzugsweise kontinuierlich, granulicrt, und glcichzcitig getrocknet wild, sowie iSsliche. kugelfdimige Polymer-Granulate 
mit einem Polymergehalt von 50 bis 95 Gew.-9b und Wasch- oder Reinigungsmittel. die erfindungsgemafie (Sranulate enthalten 
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„Polymer-Granulate durch Wirbelschichtgranulation" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymerhaltigen Granulaten, die 
sich aufgrund ihrer Lbslichkeit und ihres Rieselverhaltens zum Einsatz in Wasch- 
und/oder Reinigungsmrttein eignen, Polymer-Granulate, die elne geeignete 
Zumischkomponente zu Wasch- und/oder Relnigungsmittein darstellen, sowie Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel, die seiche Granulate enthalten. 

Der Zusatz von Polymeren zu pulverfdrmigen Waschmittein fuhrt haufig zu einer 
Beeintrachtigung der Lagerfahigkeit, die Wasclimittel verklumpen und verlieren ifire 
Rieseifahigkeit, Aus diesem Grund werden solche Polymere bevorzugt in Form von 
Granulaten eingesetzt. Die Herstellung und Verwendung polymerhaltiger Granulate ist 
dementsprechend Gegenstand zahlreicher Literaturstellen. 

Die europaische Patentanmeldung EP-A-0 759 463 beschreibt Waschmittelzusammen- 
setzungen, die aus einem Basispulver bestehen, dem nachtraglich ein handelsQbliches 
Granulat eines Polycarboxylat-Polymeren (z.B. Sokalan CP 5®) zugemischt wird. Durcli 
die nachtrdgliche Zugabe des Polymeren in Granulatform wird eine Stabilisierung des 
Bleichsystems im Vergleich zu Mittein, die das Polymer im Basispulver enthalten, 
erreicht, 

Ein Zusatz fur Wasch- und Reinigungsmittel. der 20-80Gew."% polymeres 
Polycarboxyiat neben 20 - 80 Gew.-% Nitrilotriacetat enthalt, wird in der Patentschrift 
US-4 698 174 beschrieben. Das Nitrilotriacetat dient dabei zur Verminderung der 
Hygroskopizitat des Polycarboxylats. 

Mit Zeolith-Granulaten, die auch Polycarboxylat-Polymer enthalten. befassen sich die 
EP-A-0 368 137und die DE-A-33 16 513. Die Granulate gemaii DE- A -33 16 513 
werden durch SprQhtrocknung hergestelH und enthalten polymere Polycarboxylate in 
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Mengen von mindestens 5 Gew.-% zur Verringerung des Abriebs der Zeolith-Granulate. 
Die EP-A-0 368 137 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung solcher Granulate, die 2 - 
15 Gew.-% Polycarboxylat enthatten. Es wird zuerst eine homogene, pulvrige Mischung 
BUS dam Zeolith und dem Polycarboxylat hergestellt, die Mischung anschlie&end 
agglomeriert und das erhaitene Agglomerat nachgetrocknet. 

Die WO 94/13775 beschaftigt sich mit einem Verfahren zur Herstellung von pulver- 
fdrmigen Waschmittein mit einem Gehalt an Polyvinylpynrolidon (PVP), wobei. zur 
Erhaltung der Rieselfdhigkeit des Waschmitteis. das PVP vollstdndig oder teilweise in 
Form eines separaten Gemischs (PVP-Konzentrat) mit anderen pulverformigen 
Waschmittelbestandteilen dem pulverformigen Waschmittel, das die ubrigen 
Waschmittelbestandteile enthalt, beigemischt wird. Das PVP-Konzentrat kann 10- 
50 Gew.-% PVP und bevorzugt 40 - 80 Gew.-% anorganische Tragersalze neben 
geringen Mengen Wasser enthalten. Die Herstellung dieser Konzentrate erfolgt 
bevorzugt durch SprOhtrocknung. 

Ein Waschmltteladditiv, das 15-60Gew.-% PVP, 5-90Gew.-% Tragermaterial sowie 
5-60Gew.-% Salz und G,5-30Gew.-% Bindemittel enthSit, wird in der EP-B- 
0 652 937 beschrieben. Hergestellt wird das Additiv durch Mischen von PVP. Trdger und 
Salz und anschliefSendes Aufspruhen des Bindemittels. Der Vortell dieses Addltivs 
besteht darin, daB Waschmittel, die es enthalten, nicht so schnell verkiumpen wie 
vergleichbare Mittel, denen PVP direkt zugesetzt wird, da zuerst das Tragermaterial mit 
dem feuchten PVP verklebt. 

Einen verfSrbungsinhibierenden Waschmittelzusatz der wenigstens teilweise wasser- 
I5sliche Polymerbestandteile auf Basis von N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylimidazol Oder 
N-Vinyloxazolidon in Kombination mit einer kationischen Verbindung enthalt und auch in 
Kombination mit alkalischen Waschmittelbestandteilen geruchsneutral ist, beschreibt die 
EP-A-0 327 927. Erhalten wird dieser Zusatz dadurch, dad man die Ausgangsstoffe 
miteinander vermlscht und das Gemisch mit erhitzter Luft trocknet. 

Mit Granulaten. die sich in Waschmittein einsetzen lessen, beschSftigt sich auch die 
europaische Patentanmeldung EP-A-0 421 664. Die Granulate enthalten mindestens 10 
Gew.-% Polymer sowie mindestens 20 Gew.-% einer wasserloslichen anorganischen 
Komponente oder mindestens 20 Gew.-% Polymer neben mindestens 20 Gew.-% einer 
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wasserunloslichen anorganischen Komponente und haben ein Schuttgewicht von 
mindestens 700 g/l, Bevorzugte Granulate enthalten 20 bis 40 Gew.-% Polymer. 
Hergesteilt warden diese Granulate durch Mischen einer L5sung bzw. eines Slurries des 
Polymeren mit der anorganischen Komponente und Granulation der Mischung unter 
Wdrmeanwendung. 

Das europdische Patent EP-B-0 658 189 beschreibt Wasch- und Reinigungsmittel, die 
mindestens 2 granulare Komponenten enthalten, wobei eine Komponente eine 
Zumlschkomponente in granularer Form aus polymeren Polycarboxylaten ist. Die 
Polymergranulate weisen ein Schuttgewicht zwischen 350 und 850 g/l auf und warden 
auf ubiiche Weise, beispielsweise durch Trocknung von Polymerlosungen. 
anschlieliende Granulierung und ggf. GroBenklassierung hergesteilt. Bevorzugt ist dabei 
die Trocknung der Polymerlosung in einem SprQhturm Oder in einer \A/irbelschicht. 
Genaue Angaben zum Herstellungsverfahren oder zur Zusammensetzung der 
Polymergranulate enthdit die Patentschrift jedoch nicht. 

Die aus dam gananntan Stand der Technik bekannten Granulate besitzen melst nur 
niedrige Polymergehalte oder enthalten Zusdtze, die die Hygroskopizit§t der Compounds 
und damit deren Wassargehalt begrenzen solten. Keines der bislang beschriebenan 
Verfahren ist allgemein zur Herstellung von Granulaten polymerer Waschmittel- 
inhaltsstoffe geeignet. die einen hohen Polymergehalt besitzen, leicht loslich, lagerstabil 
und rieselfahig sind und auller Tragersubstanzen keine weiteren Zusatze enthalten. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand dementsprechend darin, ein Verfahren 
bereitzustellen. das geeignet ist, leicht losliche, rieselfShige und trSgerhaltige Granulate 
mit hohen Polymergehalten bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung von 
I5slichen Polymer-Granulaten, die sich als Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmittein 
eignen, dadurch gekennzeichnet, da& eine wd&rige Zubereitungsform des Polymeren, 
die mindestens 30 Gew.-% Polymer enthSIt in einer runden Wirbelschicht in der Qber 
eine Luftzufuhrung oberhalb des Wirbelbodens eine Wirbelstromung urn die senkrechta 
Achse der Apparatur erzeugt wird, granuliert und gleichzeitig getrocknet wird. 
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Diese zusatzliche Wirbelstromung um die senkrechte Achse der Wirbelschichtapparatur 
bewirkt eine homogene Temperaturverteilung im Wirbelschichtturm. Weiter wird der 
EinfluK der DUsen, die die eingesprUhte FIQssigkeit moglichst fein verteilen soilen, 
reduziert, so daQ an jeder Stelle der Wirbeischicht die Trocknung schnell und 
gleichmaliig erfolgt. Dadurch wird eine Qualitatsverbesserung der Granulate erreicht. die 
erhaltenen Kdrner erscheinen homogener, das Komspektrum am Austrag ist eng und die 
einzelnen Teilchen sind anndhernd kugelfdrmig. 

Erreicht werden kann die Wirbelstr6mung erfindungsgemaH dadurcli, daB Einbiaskan^le 
oberhalb des Wirbelbodens in gleichmaUigem Abstand voneinander und in gleicher oder 
ungleicher H6he Ciber dem Wirbelboden angebracht werden. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Hohe, in der die EinbiaskanSle angebracht 
werden. dabei abhdngig von der Ruheh5he der Schichtmasse. Die Einblaskan^le 
werden unterhalb der Obergrenze der Ruheholie der Schichtmasse angebracht, 
bevorzugt in maximal 50 % der Ruhehdhe und ganz besonders bevorzugt in 10 bis 30 % 
der Ruhehdhe der Schichtmasse. 

ErfindungsgemdH erfolgt die zusdtzliche Luftzufuhr Qber mindestens 2 solcher 
Einblaskandle, bevorzugt Qber 4 Einblaskanale. UnabhSngig von der Anzahl werden die 
Kan3le alle in gleicher Hdhe und in gleichm3&igem Abstand voneinander angebracht. 

Wesentlich fur die erzeugte Drallwirkung durch die Zuluft ist weiter der Anstellwinkel a 
dieser Einblaskanale. Dabei wird der Anstellwinkel a so gemessen, dali a = 90"* einer 
tangentialen Stellung und a = 0* einer radialen Stellung der Einblaskanale zur runden 
Wirbeischicht entspricht. ErfindungsgemaB bevorzugt sind Anstellwinkel von mindestens 
30** und maximal 90', da bei Anstellwinkein a < 30"* in erster Linie Turbulenzen erzeugt 
werden, sich jedoch keine ringformige Wirbelstromung ausbildet, Besonders bevorzugt 
sind Anstellwinkel von 30 bis 75*. wobei die besten Stromungsverhaitnisse bei 45 bis 70"* 
und ganz besonders bei 60** en-eicht werden. Bei Anstellwinkein oberhalb 75'' wird eine 
Starke Randstrdmung erzeugt, die dazu fUhrt, daB klebrige Partikel Qber die 
Zentrifugahvirkung an der Wand festkleben. 

In den Einblaskandlen wird die Luft bevorzugt mit 20 bis 30 m/s befdrdert und kann ggf. 
zum pneumatischen Transport von Feststoffen oder Keimmaterial in die Wirbeischicht 
genutzt werden. Der Anteil dieser zusStzlichen Luftzufuhr an der gesamten 
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Trocknungsluft betragt dabei zwischen 3 und 30 %, bevorzugt zwischen 5 und 15 %, 
wobei die uber die Einblaskanale zugefuhrte Luft in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
die gleiche Temperatur besitzt, wie die uber den Wirbelboden zugefuhrte Luft. Werden 
die Einblaskandle zur pneumatlschen Fdrderung von Feststoffen verwendet, so kann as 
jedoch auch bevorzugt sein. daQ hier Kaltluft zugefQhrt wird. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten TrSgermateriaiien konnen 
anorganischer und/oder organischer Natur sein. 

Ein solcher anorganischer Trager ist feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaKender Zeoiith. vorzugsweise Zeollth A, X und/oder P. Geeignet sind 
jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeoiith P wird beispieisweise Zeoiith 
MAP (Doucil A24 ®; Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Von 
besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus 
Zeoiith A und Zeoiith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma 
Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhSlltlich ist. Der Zeoiith kann als spruhgetrocknetes 
Pulver Oder auch als ungetrocknete, von ihrer Hersteliung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. FQr den Fall, dali der Zeoiith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe ZusStze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispieisweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeoiith. an 
ethoxylierten Ci2-Ci8-Fetta!koholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci2-Ci4-Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
. Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroRe von weniger als 10 ^m (Volumenverteilung; 
Melimethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser 

Andere geeignete Trdger sind beispieisweise amorphe Alkalisilicate (sog. Wassergldser) 
Oder kristalline Schichtdilicate, Natriumcarbonat, Natriumblcarbonat, Natriumsulfat sowie 
Trinatriumcitrat. Mdgtiche Trdger sind auch Gemische der o. g. Trdgersubstanzen. 
Bevorzugte Trdgersubstanzen sind anorganische Trdger, insbesondere 
Natriumcarbonat, Natriumsulfat oder Zeolithe. 

Die nach dem Verfahren hergestellten Polymer-Granulate weisen, bezogen auf das 
fertige Granulat, Trdgermaterialgehalte untertialb 50 Gew.-% auf. Da erfindungsgerndK 
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hochkonzentrierte Polymer-Granulate bevorzugt sind, sind TrSgermaterialgehalte von ■ 
unterhalb40 Gew .-%, insbesondere unterhalb 25 Gew.-%, besonders bevorzugt. 

Die im erfindungsgemaden Verfahren eingesetzte Wirbelschichtkammer ist rund, wobei 
die Apparatur zylinderformig sein kann, d.h. einen in der H6he konstanten Durchmesser 
haben kann. ErfindungsgemSK sind jedoch solclie Wirbelschichtkammem, bei denen die 
Wirbelzone konisch, nach oben enveltert ausgelegt ist und erst die daran anschlie&ende 
Berulilgungszone nach einem konischen ObergangsstQck zylinderformig ist. Das 
Verfahren kann unabhdngig von der Fonn der Wirbelschichtapparatur batchweise oder 
kontinuierlich durchgefQhrt werden, im Sinne der vorliegenden Erfindung ist jedoch die 
kontinuierliche Verfahrensfuhrung bevorzugt. 

Zur Herstellung der Polymer-Granulate wird nach dem erfindungsgem^Een Verfahren 
die Polymer-Losung Qber eine Ein- oder Mehrstoffduse oder Ober mehrere Dusen in die 
Wirbelschicht eingebracht. Die Tragerkomponente, sowie gegebenenfalls vorhandene 
weitere Feststoffe, werden entweder pneumatisch Ober Blasleitungen eingestaubt, wobei 
die Zugabe entweder vor der VerdQsung der Polymer-Losung oder gleichzeitig mit dieser 
erfolgt, oder als Ldsung bzw. Suspension Im Gemisch mit der Polymer-Ldsung 
zugegeben, wobei die Mischung dieser flusslgen Bestandteile entweder vor der 
VerdQsung oder unmittelbar in der Duse erfolgt. Dabei kann die Anordnung der Dtise 
bzw. der Dusen und die Spruhrichtung beliebig sein, solange eine im wesentlichen 
gleichmaRige Verteilung der flusslgen Komponenten in der Wirbelschicht erreicht wird. In 
einer erfmdungsgemaB bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Trager vor der 
Verdusung mit der Polymer-Losung gemischt und die Losung bzw. der Slurry durch eine 
Duse in die Wirbelschicht eingeblasen. 

Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen 
von mindestens 0,4 m. Insbesondere sind Wirbelschicht-Apparate bevorzugt, die eine 
Bodenplatte mit einem Durchmesser zwischen 0,4 und 5 m, beispielsweise 1,2 m oder 
2,5 m besitzen. Es sind jedoch auch Wirbelschicht-Apparate geeignet, die eine 
Bodenplatte mit einem gr6&eren Durchmesser als 5 m aufweisen. Als Bodenplatte kann 
eine Lochbodenplatte oder eine Conidurplatte (Handelsprodukt der Fa. Hein & Lehmann, 
Bundesrepublik Deutschland), ein Drahtgewebe oder ein Kombinationsboden aus einer 
Lochbodenplatte mit einem Gittemetz, wie in der alteren deutschen Patentanmeldung mit 
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Aktenzelchen 197 50 424.8 beschrieben, eingesetzt werden. Insbesondere ein 
Conidurboden kann dabei die Drallwirkung der zusatzlichen Luftzufuhr unterstutzen. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemdlSe Verfahren bei Wirbelluftgeschwindigkeiten 
zwischen 1 und 8 m/s und insbesondere zwischen 1,2 und 5.5 m/s durchgefQhrt. Der 
Austrag der Granulate aus der Wirbelschicht erfotgt vorteilhafterweise uber eine 
Gr5&enkiassierung der Granulate. Diese Klassierung kann beispielsweise mit einer 
Siebvorrichtung oder durch einen entgegengefQhrten Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der 
so reguliert wird, dall erst Teilchen ab einer bestimmten Teilchengrd&e aus der 
Wirbelschicht entfernt und klelnere Teilchen in der Wirbelschicht zuruckgehalten werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt sich die von unten einstromende Luft aus 
der beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft zusammen. Die 
Bodenlufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 und 400''C, insbesondere 
zwischen 90 und 350°C. wobei Wirbellufttemperaturen oberhalb ISOX im voriiegenden 
Verfahren besonders gunstig sind, da solche hohe Temperaturen die Trocknung 
beschleunigen. Die Wirbelluft kQhIt sich durch Warmeverluste und durch die Ver- 
dampfungswdrme der Bestandteile des L6sungsmittels ab. In einer besonders bevorzug- 
ten AusfQhrungsform betrdgt die Temperatur der Wirbelluft etwa 5 cm oberhalb der 
Bodenplatte 60 bis 120^*0, vorzugsweise 70 bis 100X. Die Luftaustrittstemperatur liegt 
vorzugsweise zwischen 60 und 120^*0. insbesondere unterhalb 100'C. 

Bei der Wirbeischichtgranuiation \^Q>\ sich der Wassergehalt der Produkte nahezu 
beliebig einstellen. Im erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt grundsatzlich gleichzeitig 
mit der Granulation in der Wirbelschicht eine Trocknung. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung fuhrt die Trocknung dazu, daB der Polymergehalt der 
Granulate, bezogen auf deren Gesamtgewicht. hdher liegt, als der Polymergehalt der 
eingesetzten Losung. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden dabei 
Granulate erhalten, deren Wassergehalt mindestens 5 Gew.-%. bevorzugt mindestens 7 
Gew.-% betrSgt. 

Erfolgt der Austrag aus der Wirbelschicht, wie in der EP-B-0 603 207 beschrieben. 
gegen einen Sichterluftstrom, so werden durch diese Klassierung staubfreie Granulate 
erhalten. d.h. die KorngroSen der Teilchen liegen uber 0.1 mm. ErfindungsgemaB 
bevorzugte Granulate haben einen dso-Wert zwischen 0,4 und 2.5 mm. In einer 
besonders bevorzugten AusfQhrungsform - bei feinen, engen KorngrSBenverteilungen - 
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wird der Kornanteil, der grolier 1,6 mm ist, zuruckgefQhrt. Dieser Grobkornanteil kann- 
entweder nach Mahlen der Wirbelschicht als feste Komponente zugesetzt werden Oder 
er wird erneut get6st und in die Wirbelschicht eingespruht. 

Bel der erfindungsgemSQen Granulation kann zur Aufrechterhaltung des VVirbel- 
granulationsprozesses kontinuierlich testes Trdgermaterial ais Bepuderungsmittel, 
vorzugsweise Zeollth, besonders bevorzugt ZeolithA oder P, in die Wirbelschicht 
eingebracht werden. Diese Bepuderungsmittel vermlndern bei der Granulation die 
Klebrigkeit der feuchten Granulatkdrner zusSitzlich und fdrdem somit die Verwirbelung 
und die Trocknung zum gewunschten Produkt. Die Teilchengr5&e des 
Bepuderungsmittel liegt dabei unter 100 ^m und die so erhaltenenen Granulate 
enthalten dann zwischen 1 und 4 Gew.-% des Bepuderungsmlttels. FQr die Herstellung 
von Granulaten nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kann diese Variante vorteilhaft 
sein. sie ist zur AusfQhrung der Erfindung jedoch nicht zwingend erforderlich. 

Zur Verarbeitung in diesem Verfahren geeignet sind alle loslichen Polymere. die typische 
Waschmittelzusdtze darstellen. Die Polymere werden erfindungsgemdB bevorzugt in 
Form waQriger L6sungen, vorzugsweise mit einem Polymergehalt von 30 bis 60 Gew.-%. 
besonders bevorzugt 35 bis 45 Gew.-% eingesetzt. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform sieht die Erfindung vor. daB wSBrige polymere 
Polycarboxylat-Losungen eingesetzt werden. Polymere Polycarboxylate im Sinne der 
Erfindung sind dabei Homo- Oder Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder Maleinsaure, 
femer Copolymere dieser Sauren mit Vinylethem, wie Vinylmethylether bzw. 
Vinylethylether. Vinylestern, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, Acrylamid. 
Methacrylamid sowie Ethylen, Propylen oder Styrol, sowie die wasserloslichen Saize 
dieser Polymere. Insbesondere bevorzugt sind die Natriumsaize solcher homo- oder 
copolymeren Polycarbonsduren. Weist eine der Komponenten eines Copolymeren keine 
Saurefunktion auf, so betrdgt deren Anteil am Polymeren im Interesse einer guten 
Wasseriaslichkeit nicht mehr als 50 MoU%, vorzugsweise weniger als 30 Mol-%. Als 
besonders geeignet haben sich Homo- und Copolymere von Acryl-, Methacryl- und 
Maleinsdure erwiesen, ganz besonders geeignet sind Copolymere der Acryisaure mit 
Maleinsaure. die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure 
enthalten. Bevorzugt sind wetter Polycarboxylat-Polymere mit einem Molgewicht 
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zwischen 500 und 150.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 500 und 100.000 g/mol 
(gemessen gegen Polystyrol als Standard). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Polymere 
Polyvinylpyrrolidone mit einem Molgewicht zwischen 1000 und 200.000 g/mol. bevorzugt 
zwischen 1000 und 100.000 g/mol. eingesetzt. Dabei sind mit Polyvinylpyrrolldonen 
(PVP) solche wasserldslichen Polymere gemeint, die bei der Polymerisation von 
substituierten oder unsubstituierten Vinylpyrrolidon-Monomeren entstehen. Dabei kann 
es sich sowohl um Homopolymere als auch um Copolymere handein, bei denen 
mindestens eines der Monomere ein VInyipyrrolidon ist und der Vinylpyrrolidon-Anteil am 
Copolymeren mindestens 50 Mol.-% ausmacht. Geeignete weitere Comonomere sind 
beispielsweise Acrylnttril oder Maleinsdureanhydrid. 

Neben diesen Polymeren konnen in den erfindungsgemalien Granulaten auch Polymere 
naturlichen Ursprungs eingesetzt werden. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten. die durch partielle Hydrolyse von StSrken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ubiichen. beispielsweise saure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefOhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40. 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt. wobei DE ein gebrSuchliches MaK fQr die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE 
von 100 besitzt, ist Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 
20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und WeiRdextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000. 
Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben. 
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmittein, welche In der Lage sind. mindestens eine 
Aikoholfunktion des Saccharidrings zur CarbonsSurefunktion zu oxidieren. Derartige 
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 
und EP-A-0 542 496 sowie den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-92/18542, 
WO-A-93/08251. WO-A-93/16110. WO-A-94/28030. WO-A.95/07303. WO-A-95/12619 
und WO-A-95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid 
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gemSli der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00018, Ein an Ce des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Dabei werden derartige Dextrine in den Granulaten in einer bevorzugten 
AusfOhrungsform gemeinsam mit polymeren Polycarboxylaten eingearbeitet. Das 
Verfahren wird dabei bevorzugt so gefuhrt, da& das Verhditnis Dextrin zu polymerem 
Polycarboxylat im Produkt 4 zu 1 bis .1 zu 2 betrdgt. HIerbei kann entweder bereits eine 
homogene Losung aus den beiden Polymeren in den Granulationsraum eingeprOht 
werden oder das Dextrin in fester Form vorgelegt und eine Losung des Polycarboxylats 
eingesprQht werden. Bel beiden AusfOhrungsformen neigt das polymere Polycarboxylat 
dazu, das Dextrin im Granulat zu umhullen, wobei dieser Effekt naturiich belm Vorlegen 
des festen Dextrins besonders ausgepragt ist, Genau dieser Effekt der UmhQllung des 
Dextrins durch das Polycarboxylat macht die Granulation des Dextrins erst moglich, da 
die Dextrine alleine t>eim Trocknen sehr klebrig werden und verklumpen. Welter fiihrt die 
UmhQllung zu einem Schutz der Dextrine vor thermischer Belastung wShrend der 
Granulation. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind I5sliche Polymer-Granulate, die sich als 
Zusatz in Wasch- und/oder Reinigungsmittel eignen, kugelfdrmig sind und 50 bis 95 
Gew.-% Polymer sowie mindestens eine Zumischkomponente enthalten. 

Geeignete Polymere fur diese loslichen Polymer-Granulate sind dabei alie Polymere, die 
typische Waschmittetzusatze darstelien. In einer bevorzugten AusfOhrungsform sieht die 
Erfindung vor, daB polymere Polycarboxylate eingesetzt werden. Polymere Polycarboxy- 
late im Sinne der Erfindung sind dabei Homo- oder Copolymere der Acryl-, Methacryl- 
Oder MaleinsSure, femer Copolymere dieser SSuren mit Vinylethern, wie 
Vinylmethylether bzw. Vinylethylether, Vinylestem, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, 
Acrylamid, Methacrylamid sowie Ethylen, Propylen oder Styrol, sowie die 
wasserldslichen Saize dieser Polymere. Insbesondere bevorzugt sind die Natriumsaize 
solcher homo- oder copolymeren Polycarbonsduren. Weist eine der Komponenten eines 
Copolymeren keine Sdurefunktion auf, so betrSgt deren Anteil am Polymeren im 
Interesse einer guten Wasserldslichkeit nicht mehr als 50 Mol-%, vorzugsweise weniger 
als 30 Mol-%. Als besonders geeignet haben sich Homo- und Copolymere von Acryl-, 
Methacryl- und Maleinsaure enwiesen, ganz besonders geeignet sind Copolymere der 
Acrylsaure mit Maleinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
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MaleinsSure enthalten. Bevorzugt sind waiter Polycarboxylat-Polymere mit einem 
Molgewicht zwischen 500 und 150.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 500 und 
100.000 g/mol. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung warden die Polymere yon 
Polyvinylpyrrolidonen mit einem Molgewicht zwischen 1000 und 200.000 g/mol, 
bevorzugt zwischen 1000 und 100.000 g/mol, gebildet. Dabei sind mit 
Polyvinylpyrrolidonen (PVP) solche wasserl6slichen Polymere gemeint, die bei der 
Polymerisation von substituierten Oder unsubstituierten Vinylpyrrolidon-Monomeren 
entstehen. Dabei kann es sich sowohl um Homopolymere als auch um Copolymere 
handein, bei denen mindestens eines der Monomere ein Vinylpyrrolidon ist und der 
Vinylpyrrolidon-Anteil am Copolymeren mindestens 50 Mol.-% ausmacht. Geeignete 
weitere Comonomere sind beispielsweise Acrylnltril Oder Maleinsaureanhydrid. 

Neben diesen Polymeren konnen in den erfindungsgemalien Granulaten auch Polymere 
naturlichen Ursprungs eingesetzt werden. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken 
erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach Qblichen, beispielsweise sdure- oder 
enzymkatalysierten Verfahren durchgefOhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000. Dabei ist 
ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, 
insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Ma& fOr die 
reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE 
von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 
20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte 
Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000. 
Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrieben. 
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren 
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmlttein, welche in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur CarbonsSurefunktion zu oxidieren. Derartige 
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
europSlschen Patentanmeldungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 
und EP-A-0 542 496 sowie den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-92/18542, 
WO-A-93/08251. WO-A-93/16110. WO-A.94/28030, WO-A-95/07303, WO.A-95/12619 
und WO-A-95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid 
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gemaa der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 00018. Ein an Ce des Saccharidrings • 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Die Granulate weisen einen Polymergehalt zwischen 50 und 95 Gew.-% auf, Im SInne 
der Erfindung besonders bevoizugt sind Granulate die Polymere im Bereich von 75 - 90 
Gew.-% enthalten. Enthatten die Granulate Dextrine, so liegen diese Dextrine bevorzugt 
gemeinsam mit polymeren Polycarboxylaten in den Granulaten vor, wobei das Verhditnis 
Dextrin zu polymerem Polycarboxylat im Granulat bevorzugt in dem Bereich von 4 : 1 bis 
1 : 2 liegt. In diesen Granulaten umhQIlt das polymere Polycarboxylat das Dextrin und 
btldet so eine Schicht um das Dextrin, die es vor chemischen und thermischen 
Belastungen schQtzt. 



Die erfindungsgema&en Polymergranulate enthalten welter eine Zumischkomponente. 
Im Sinne der Erfindung werden als Zumischkomponente Substanzen eingesetzt, die sich 
als Tragermaterial eignen. Die eingesetzten TrSgermaterialien konnen anorganischer 
und/oder organischer Natur sein, wobei anorganische Tragermaterialien bevorzugt sind. 

Etn solcher anorganischer Tr^ger ist feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaKender Zeolith, vorzugsweise Zeolith A, X und/oder P. Geeignet sind 
jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith 
MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Von besonderem 
Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A 
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea 
Augusta S.p.A.) im Handel erhaltiich ist, Der Zeolith kann als sprOhgetrocknetes Pulver 
Oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabllisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. FQr den Fall, dad der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe Zus^tze an nichtionischen Tensiden als 
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten Ci2-CiB-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci2-Ci4-Fettal- 
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrd&e von weniger als 10^m (Volumenverteilung; 
MeQmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 1 5 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 
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Andere geeignete Trager sind beispielsweise amorphe Alkalisilicate (sog. Wasserglaser) 
Oder kristalline Schichtsilicate. Natriumcarbonat, Natrlumbicarbonat, Natriumsulfat sowie 
Trinatriumcitrat. Mogliche Trager sind auch Gemische der o. g. TrSgersubstanzen. 
Bevorzugte Trdgersubstanzen sind anorganische Trager. insbesondere 
Natriumcarbonat, Natriumsulfat Oder Zeolithe. 

Die Polymer-Granulate weisen. bezogen auf das fertige Granulat. Tragermaterialgehalte 
unterhalb 50Gew.-% auf. Da erfindungsgemSR hochkonzentrierte Polymer-Granulate 
bevorzugt sind, sind Tragermaterialgehalte von unterhalb 40 Gew.-%, insbesondere 
unterhalb 25 Gew.-%, besonders bevorzugt. 

Kugelfdrmig im Sinne der Erfindung sind solche Granulate, die bereits bei bloQer 
Betrachtung des Produktes eine OberflSche ohne signifikante Erhebung zeigen und beim 
Betrachten in alien Raumrichtungen gleiche Ausdehnungen aufweisen, Bei der 
mikroskopischen Untersuchung der erfindungsgemS&en Granulate bestatigt sich dieser 
Eindruck. in bevorzugten Granulaten weichen die drei aufeinander senkrecht stehenden 
Durchmesser der Granulat-Teilchen urn weniger als 30 % der Ausdehnung des groKten 
Durchmessers voneinander ab, erfindungsgemaK besonders bevorzugt sind solche 
kugelfdrmigen Granulate, bei denen die Al^weichung der drei aufeinander stehenden 
Durchmesser kleiner 20 % ist. 

Bin weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Wasch- oder Reinigungsmittel, 
die neben tensidhaltigen Bestandteilen mindestens ein erfindungsgemSRes losliches 
Polymer-Granulat bzw. ein Polymer-Granulat. das Produkt des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist, enthalten. 

Die erfindungsgemaiien Wasch- und Reinigungsmittel. die als Granulate, pulver- oder 
tablettenfdrmige Feststoffe oder sonstige Formkorper voriiegen kdnnen. k5nnen auQer 
den genannten Compounds im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mittein Qblichen 
Inhaltsstoffe enthalten. Bevorzugte Mittel im Sinne der Erfindung sind granulare Mittel, 
insbesondere solche, die durch Mischen verschiedener Granulate von Wasch- und/oder 
Reinigungsmittelkomponenten entstehen. 
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Als weitere Inhaltsstoffe der erfmdungsgemaiien Waschmittel konnen in erster Linie * 
anionische. nichtionische, kationische, amphotere und/oder zwitterionische Tenside ge- 
nannt werden. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche. die Sulfat- Oder 
Sulfonat-Gruppen enthalten. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cg- 
Ci3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heiKt Gemisclie aus Aiken- und Hydroxy- 
alkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ciz-Cie- 
Monooiefinen mit end- Oder innenstdndiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieHende aikalisclie oder saure Hydrolyse der 
Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus 
Ci2-Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit 
anschliefiender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation gewonnen werden. Geeignet 
sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfo- 
nierten Methyiester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren. die durch a- 
Sulfonierung der Methyiester von FettsSiuren pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs 
mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremolekul und nachfolgende Neutralisation zu 
wasserldslichen Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handeK es 
sich hierbei um die a-sulfonierten Ester der hydrierten Kokos-, Palm-, Palmkem- oder 
Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesdttigten Fettsduren, 
beispielsweise Olsdure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberhalb 
etwa 2 bis 3 Gew.-%. vorhanden sein konnen. Insbesondere sind a- 
Sulfofettsaurealkylester bevorzugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Atomen in 
der Estergruppe aufweisen. beispielsweise Methyiester. Ethylester, Propylester und 
Butylester. Mit besonderem Vorteil werden die Methyiester dera-Sulfofettsduren (MES), 
aber auch deren verseifte Disaize eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-. Di- 
und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch 
Verestemng durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol FettsSure oder bei der Umesterung 
von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der 
SchwefetsSurehalbester der Ci2*Ci8-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, 
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-. Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-C2(r 
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Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlange 
bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche 
einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest 
enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adSquaten Verbindungen 
auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind Ci2- 
Ci6-Alkylsulfate und Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Ci4-Ci5-Alkylsulfate insbesondere 
bevorzugt. Auch 2,3-Atkylsulfate, welche beispielsweise gemdK den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 234 258 oder US 5 075 041 hergestellt werden und als 
Handeisprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen. sind geeignete Aniontenside. 

Geeignet sind auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethyienoxid 
ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten C7-C2i-Alkohole, wie 2-Methylverzweigte 
Cg-Cn-Alkohoie mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethyienoxid (EO) oder Ci2-Ci8-Fettalkohoie 
mit 1 bis 4 EO. Sie werden in Wasch- und Reinigungsmlttein aufgrund ihres hohen 
Schaumverhaltens normalerweise nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew,-%, eingesetzt. 

Zu den bevorzugten Aniontensiden gehoren auch die Saize der AlkylsulfobernsteinsSure, 
die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden, und 
die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise 
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten Ce- bis Cie-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. 
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen abieitet. die fur slch betrachtet nichtionische Tenside 
darstellen. Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten. besonders 
bevorzugt. Ebenso ist es auch mdglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren SaIze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen Fettsdure-Derivate von Aminosduren. beispiels- 
weise von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. 
Insbesondere bevorzugt sind dabei die Sarkoside beziehungsweise die Sarkosinate und 
hier vor allem Sarkosinate von h5heren und gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
ungesattigten FettsSuren wie Oleyisarkosinat 
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Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, beispielsweise in Mengen 
von 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind insbesondere gesattigte Fett- 
saureseifen, wie die Saize der Laurinsaure, Myristinsdure, Palmtttnsdure, Stearinsdure, 
hydrierten Erucasdure und Behensdure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsduren. 
zum Beispiel Kokos-. Palmkem- Oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside, einschllelilich der Seifen, konnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsaize sowie als I5sliche SaIze organischer Basen, wie Mono-, 
Di- Oder Triethanolamin, voriiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsaize, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
Anionische Tenside sind in erfindungsgemafien Waschmlttein vorzugsweise in Mengen 
von 1 Gew.-% bis 35 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 5 Gew.-% bis 30 Gew.- 
% enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primSre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mo! Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt. in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann beziehungsweise 
lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann. so wie sie 
OblichenA/else in Oxoalkohoiresten voriiegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkohoien nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C- 
Atomen. z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnlttlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkohoien gehoren 
beispielsweise Ci2-Ci4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9-Cii-Alkohole mit 7 EO, C13-C15- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO. 7 EO oder 8 EO, Ci2-Ci8-AIkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO 
und Mischungen aus diesen. wie Mischungen aus Ci2-Ci4-Alkohol mit 3 EO und C^a-Cia- 
Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. 
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxyiates. NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind (Talg-) 
Fettalkohole mit 14 EO. 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 
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Zu den nichtionischen Tensiden z^hlen auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G)x, in der R einen prim^iren geradkettigen Oder methylverzweigten. insbesondere in 
2-Steliung nnethylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C- 
Atomen bedeutet und G fQr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise 
fur Glucose, steht. Der Oligomerislerungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden 
und Oligoglykosiden angibt, ist eine bellebige Zahl - die als analytisch zu bestimmende 
GroUe auch gebrochene Werte annehmen kann - zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt 
xbei1.2bis1.4. 

Ebenfalls geelgnet sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), in der R^CO fur einen 
aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. R^ fur Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 
Hydrpxylgruppen steht: 

R2 

I 0) 

R^-CO-N-IZl 

Vorzugsweise letten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckem mil 
5 Oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Zur Gruppe der 
Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II), 

R^-O-R* 

I (II) 
R^-CO-N-[Z] 

in der R^ fQr einen linearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R* fur einen linearen. verzweigten oder cyclischen Alkylenrest oder einen 
Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R^ fQr einen linearen, verzweigten oder 
cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen steht, wobei Gi-C4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] fQr 
einen linearen Polyhydroxyalkylrest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei 
Hydroxylgmppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder 
propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch 
reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, 
Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten 
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Verbindungen konnen dann beispielsweise nach der Lehre der Internationalen 
Patentanmeldung WO 95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegen- 
wart eines Aikoxids als Katalysator in die gewunschten PolyhydroxyfettsSureamide Qber- 
ftihrt werden. 

Eine weltere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen 
Tensiden. insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen und/oder 
Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugswelse etiioxylierte Oder 
ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. insbesondere Fettsauremethylester, wie sie bei- 
spielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind Oder 
die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO 90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid. und der 
FettsSurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside 
betrSgt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole. insbesondere 
nicht mehr als die HSIfte davon. 

Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden 
im allgemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei hydrophile Gruppen pro 
Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten „Spacer" 
voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlenstoffkette. die lang 
genug sein sollte, da& die hydrophilen Gruppen einen ausreichenden Abstand haben, 
damit sie unabhdngig voneinander agieren k6nnen. Derartige Tenside zeichnen sich im 
allgemeinen durch eine ungewdhnlich geringe kritische Micellkonzentration und die 
Fdhigkeit, die Oberfldchenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. in Aus- 
nahmefallen werden unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur derartig „dimere". 
sondem auch entsprechend ^trimere" Tenside verstanden. Geeignete Gemini-Tenside 
sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether gemdfi der deutschen 
Patentanmeldung DE 43 21 022 Oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate 
und -ethersutfate gemaB der deutschen Patentanmeldung DE 195 03061. Endgruppen- 
verschlossene dimere und trimere Mischether gemSft der deutschen Patentanmeldung 
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DE 195 13 391 zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und MultifunktionalltMt aus. So 
besitzen die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigenschaften 
und sind dabei schaumarm, so dafl sie sich insbesondere fur den Einsatz in 
maschinelien Wasch- oder Reinigungsverfahren eignen. Eingesetzt warden konnen aber 
auch Geminl-PolyhydroxyfettsSureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsaureamide. wie sie 
in den intemationalen Patentanmeldungen WO 95/19953, WO 95/1 9954 und 
WO 95/19955 beschrieben werden. 

Die erfindungsgemS&en Waschmlttel enthalten weiter ein Bulldersystenn, bestehend aus 
mindestens einem organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den geeigneten 
organischen Buildersubstanzen zahlen, neben den erfindungsgemaBen polymeren 
Polycarboxylaten, beispieiswelse die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren 
Polycarbonsauren, wie CitronensSure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, GlutarsSure. 
WeinsSure, Zuckersauren, AminocarbonsSuren, Nifrilotriessigsaure (NTA), sofern ein 
derartlger Einsatz aus okologischen Grunden hicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Satee der PolycarbonsSuren wie 
Citronensaure, Adipinsdure, Bemsteinsdure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. Auch die Sduren an sich kannen eingesetzt werden. Die S^uren 
besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer 
Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei 
Citronensaure, Bemsteinsdure, Glutarsaure. Adipinsdure, Gluconsaure und beliebige 
Mischungen aus diesen zu nennen. Weitere geeignete organische Buildersubstanzen 
sind Dextrine, die bevorzugt in Form der erfindungsgemaaen Compounds eingesetzt 
werden und bereits weiter oben beschrieben wurden. Auch Oxydisuccinate und andere 
Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere 
geeignete Cobuilder. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch 
Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispieiswelse in den US- 
amerikanischen Patentschriften US 4 524 009, US 4 639 325, in der europatschen 
Patentanmeldung EP-A-0 1 50 930 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 
beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaKigen und/oder 
silicathaltigen Formulierungen be! 3 bis 15 Gew.-%. Weitere brauchbare organische 
Cobuilder sind beispieiswelse acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren SaIze, 
welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 
Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei 
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Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-95/20029 beschrieben. Geeignete Builder- 
Substanzen sind darQber hinaus die Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen 
Polyglucosanen und/oder deren wasserloslichen Salzen, wie sie beispielsweise in der 
internationalen Patentanmeldung WO-A-93/08251 beschrieben werden Oder deren 
Herstellung beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 
beschrieben wird. Ebenfalls geeignet sind such oxidierte Oligosaccharide gemdQ der 
Slteren deutschen Patentanmeldung P 196 00 018.1. Ebenso sind als wejtere 
bevorzugte Buildersubstanzen poly mere Aminodicarbonsduren, deren Saize oder deren 
Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. 
deren SaIze und Derivate, von denen in der deutschen Patentanmeldung P 195 40 086.0 
offenbart wird. da(i sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bieichstabilisierende 
Wirkung aufweisen. Weiterhin sind als Buildersubstanzen Polyacetale geeignet, welche 
durch Umsetzuhg von Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd 
sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsduren wie Gluconsdure und/oder 
Glucoheptonsaure erhalten. 

Ein bevorzugt eingesetzter anorganischer Builder ist feinkristalliner, synthetischer und 
gebundenes Wasser enthaltender Zeolith, vorzugsweise Zeolith A, X und/oder P. 
Geeignet sind jedoch auch Mischungen aus A, X und/oder P. Als Zeolith P wird 
beispielsweise Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. 
Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat 
aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma 
Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als sprQhgetrocknetes 
Pulver Oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte 
Suspension zum Einsatz kommen. FOr den Fall, da& der Zeolith als Suspension 
eingesetzt wird, kann diese geringe Zusdtze an nichtionischen Tensiden als 
Stabllisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an 
ethoxylierten Ciz-Cis-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12-C14- Fettal- 
kohoten mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen Oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrdBe von weniger als 10 ^im (Volumenverteilung; 
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MeHmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 22 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem.Wasser. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur den Zeolith sind Schichtsilicate naturlichen 
und synthetischen Ursprungs. Derartige Scliichtsilicate sind beispielsweise aus den 
Patentanmeldungen DE-B-23 34 899, EP-A-0 026 529 und DE-A-35 26 405 bekannt. 
Ihre Venvendbarkeit ist ntcht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel 
beschrdnkt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonlte, Auch 

kristalline, schichtformige Natriumsilicate der allgemeinen Formel NaMSix02x^iyl-i20, 
wobei tsA Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 2^hl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl 
von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fOr x 2, 3 oder 4 sind, eigenen sich zur 
Substitution von Zeolithen oder Pliosphaten. Derartige kristalline Schichtsilicate werden 
beispielsweise in der europdischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Be- 
vorzugte kristalline Schichtsilicate der angegebenen Fprmel sind solche, in denen M fUr 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 

5-Natriumdisilicate Na2Si205*yH20 bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Builder-Substanzen gehdren auch amorphe Natriumsilicate mit 
einem Modul Na20 : Si02 von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und 
insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche Idseverzogert sind und 
Sekunddrwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegenuber 
herkdmmlichen amorphen Natriumsilicaten kann dabei auf verschiedene Weise, 
beispielsweise durch Oberfldchenbehandlung, Compoundierung, KompaktierungA/er- 
dichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser 
Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rdntgenamorph" verstanden. Dies 
heiflt, da& die Silicate bei R5ntgenbeugungsexperimenten ketne scharfen 
R5ntgenreflexe liefem, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls 
ein Oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von 
mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl 
sogar zu besonders guten Builderelgenschaften fuhren, wenn die Silicatpartikel bei 
Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima 
liefern. Dies ist so zu interpretieren, dad die Produkte mikrokristalline Bereiche der 
Gr5&e 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe 
Silicate, wetche ebenfalls eine Ldseverz5gerung gegenOber den herkdmmlichen 
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Wasserglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung 
DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte 
amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und Qbertrocknete rCntgenamorphe 
Silicate. 

Selbstverstdndlich ist auch ein EInsatz der allgemein bekannten Phosphate als 
Buildersubstanzen mdglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht aus 5kologischen 
GrOnden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der 
Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt 
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%» 
jeweils bezogen auf das fertige Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, da& 
insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, 
bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer 
synergistischen Verbesserung des Sekundarwaschvermogens fuhren. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen haben 
Natriumperboratmonohdrat bzw. -tetrahydrat und Natriumpercarbonat besondere 
Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H202 liefemde persaure Saize oder Persduren, wie Perbenzoate. 
Peroxophthalate, Diperazelainsdure, PhthaloiminopersSure oder Diperdodecandisdure. 
Der Gehalt der Mittel an Bleichmittein betragt 0 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 
25 Gew.*%, wobei vorteilhaftenAreise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt 
wird. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 "C und darunter eine verbesserte 
Bleichwirkung zu erreichen. konnen Bleichaktivatoren in die PrSparate eingearbeitet 
werden. Beispiele hierfOr sind mit H2O2 organische Persduren bildende N-Acyl- bzw. O- 
Acyl-Verbindungen, vorzugsweise mehrfach acylierte Alkylendiamine wie N.N- 
tetraacylierte Diamine, acylierte Glykolurile. insbesondere Tetraacetylglykoluril. N- 
acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Triazine. Urazole. Diketopiperazine, 
Sulfurylamide und Cyanurate, auderdem Carbonsdureester wie p- 
(Alkanoyioxy)benzolsulfonate, insbesondere Natriumisononanoyloxybenzolsulfonat, und 
der p-(Alkenoyloxy)benzolsulfonate, ferner Caprolactam-Derivate, 

Carbonsaureanhydride wie PhthalsSureanhydrid und Ester von Polyolen wie 
Glucosepentaacetat. Weitere bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen 
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aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP-A-0 525 239 beschrieben werden, und acetyliertes Pentaerythrit. Der Gehalt der 
bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem Qbtichen Bereich, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. 
Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N.N.N'.N-Tetraacetyiethylendiamin 
(TAED), 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3.5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol- 
Mannitol-Mischungen (SORMAN), Der Bleichaktivator kann in bekannter Weise mit 
HQItsubstanzen Qberzogen oder. gegebenenfalls unter Einsatz von Hilfsmitteln. 
insbesondere Methylcellulosen und/oder Carboxymethylcellulosen, granullert oder 
extrudiert/pelletiert worden sein und gewunschtenfalls weitere Zusatzstoffe, 
beispielsweise Farbstoff, enthalten. Vorzugsweise enthalt ein derartiges Granulat uber 
70 Gew.-%, insbesondere von 90 bis 99 Gew.->% Bleichaktivator. Vorzugsweise wird ein 
Bleichaktivator eingesetzt. der unter Waschbedingungen Peressigsdure bildet. 

Zusatziich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren 
Stelle konnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0 446 982 und 
EP 0 453 003 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstSrkende 
Obergangsmetallsaize beziehungsweise Obergangsmetalikomplexe als sogenannte 
Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden 
Obergangsmetallverbindungen gehdren insbesondere die aus der. deutschen 
Patentanmeldung DE 195 29 905 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 196 20 267 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-. Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder 
Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-. Ruthenium-, Molybdan-. Titan-, Vanadium- und 
Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium- 
Amminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 beschriebenen 
Mangan-, Kupfer- und Cobalt-Komplexe. die in der europSischen Patentanmeldung 
EP 0 272 030 beschriebenen Cobalt-Komplexe, die aus der europdischen Patentan- 
meldung EP 0 693 550 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der europdischen 
Patentschrift EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Kupfer-Komplexe 
und/oder die in der europaischen Patentschrift EP 0 443651 oder den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0 458 397. EP 0 458 398, EP 0 549 271 . EP 0 549 272. 
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EP 0 544 490 und EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komplexe. Kombinationen aus 
Bieichaktivatoren und Obergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 196 13 103 und der internationalen Patentanmeldung 
WO 95/27775 bekannt. Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit 
den Zentralatomen Mn. Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in ubiichen Mengen, 
vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 
0,25Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0.1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt. 

Zu den in erfmdungsgema&en Mittein gegebenenfalls enthaltenen Enzymen gehdren 
Proteasen, Amylasen. Puliulanasen, Cellulasen, Cutinasen und/oder Lipasen, beispiels- 
weise Proteasen wie BLAP®. Optimase®. Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®, Durazym®, 
Purafect® OxP. Esperase® und/oder Savinase®, Amylasen wie Temiamyl®. Amylase-LT®, 
Maxamy!®, Duramyl®, Purafect® OxAm, Cellulasen wie Celluzyme®, Carezyme®, KAC® 
und/oder die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 96/34108 und 
WO 96/34092 bekannten Cellulasen und/oder Lipasen wie Lipolase®. Lipomax®, 
Lumafast® und/oder Lipozym®. Die venwendeten Enzyme kdnnen. wie zum Beispiel In 
den internationalen Patentanmeldungen WO 92/11347 Oder WO 94/23005 beschrieben, 
an TrSgerstoffen adsorbiert und/oder in Hiilisubstanzen eingebettet sein, um sie gegen 
vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie sind in erfindungsgemSQen Wasch- und 
Reinigungsmittein vorzugsweise in Mengen bis zu 10Gew.-%. insbesondere von 
0.05Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten, wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen 
Abbau stabilisierte Enzyme, wie sie zum Beispiel aus den internationalen 
Patentanmeldungen WO 94/02597. WO 94/02618, WO 94/18314. WO 94/23053 Oder 
WO 95/07350 bekannt sind, eingesetzt werden. Sollen in den Mittein die vome 
beschriebenen Starke-haltigen Compounds eingesetzt werden, so ist es bevorzugt, 
wenn dieses Mittein keine Amylasen enthSlt. 

Als Stabilisatoren insbesondere fQr Perverbindungen und Enzyme, die empfindlich 
gegen Schwermetailionen sind, kommen die Seize von PolyphosphonsSuren, 
insbesondere 1 -Hydroxyethan-1 . 1 -dipliosphonsSure (HEDP), Diethylentriamin- 
pentamethylenphosphonsSure (DETPMP) Oder Ethylendiamintetramethylen- 
phosphonsaure in Betracht. 
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Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett- 
Auswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen. DIeser Effekt wird besonders 
deutlich, wenn ein Texlil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem 
erfindungsgemaden Waschmittel, das diese 61- und fettlosende Komponente enthalt, 
gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und fettl6senden Komponenten zahlen 
b^ispielsweise nicht-ionische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxy- 
propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an 
Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen 
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der 
PhthalsSure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten. insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten Oder 
anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders 
bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsdure- und der 
Terephthalsaure-Polymere. 

Beim EInsatz in maschinelien Waschverfahren kanh es von Vorteil sein. den Mittein 
Qbliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich 
beispielsweise Seifen natQrIlcher Oder synthetischer Herkunft. die einen hohen Anteil an 
Ci8-C24-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind 
beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter 
Kieselsaure sowie Paraffine. Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit 
silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische 
aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Siliconen, Paraffmen 
Oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silicon- 
und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in Wasser losliche bzw. 
dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus 
Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgel6sten Schmutz in 
der Fiotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu ver- 
hindem. Hierzu sind wasserl6sliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, 
beispielsweise die wasserloslichen Saize polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine. 
Saize von EthercarbonsSuren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder 
SaIze von sauren Schwefelsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch 
wasserl6sliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fQr diesen Zweck geeignet. 
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Weiterhin lassen sich losliche StSrkeprSparate und andere als die obengenannten 
Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute StSrke, Aldehydstarken usw.. Bevorzugt^ ist 
in den erfindungsgemSlien Mittein der Einsatz von Polyvinylpyrrolidon , insbesondere in 
Form von PVP-Granulaten. Weiterhin bevorzugt werden Celluloseether. wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz). Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und 
Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylceliulose, Methyl- 
carboxymethytcellulose und deren Gemische. Vergrauungsinhibitoren, wie PVP, werden 
Qblichen/veise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der DiaminostilbendisulfonsSure bzw. 
deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Saize der 4,4'-Bis(2-anilino-4- 
morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure Oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine 
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein. 
z.B. die Alkalisaize des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4.4-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)- 
diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der 
vorgenannten Aufheller kdnnen venvendet werden. 

Au&er den genannten Inhaltsstoffen kdnnen die Mittel auch andere bekannte, in Wasch-. 
Spul- Oder Reinigungsmittein ubiicherweise eingesetzte Zusatzstoffe, beisplelsweise 
geringe Mengen an neutralen FQIIsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, TrDbungsmittel oder 
Perglanzmittel enthalten. 

Das Schuttgewicht der vorteiihafterweise granularen Wasch- und/oder Reinigungsmiittel 
betragt vorzugsweise mindestens etwa 600 g/l, insbesondere 650 bis 1100 g/l. Es kon- 
nen jedoch durchaus auch Mittel hergesteltt werden, welche ein niedrigeres 
SchQttgewicht aufweisen. Insbesondere kann es bevorzugt sein, die Mittel aus 
granularen Etnzelkomponenten, in einer Art Baukastensystem, zusammenzustellen. 
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Liste der in den Figuren 1 und 2 verwendeten Bezugszeichen 

1 Wirbetschichtraum 

2 AuQenwand 

3 Einblaskanal, 2-fach 

4 Produktaustrag mit Sichtereffekt 

5 Zuluftverteilerraum 

6 Zuluflkanal 

7 Siebboden 

8 Beruhigungsraum 

9 Abluftkanal 
a Anstellwinkel 
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Eine w§(irige Polymer-Losung, der bei Bedarf das Tragermaterial zugesetzt wurde, 
wurde durch eine Zweistoffduse in einen modifizierten Wirbelschichttrockner AGT 400 
(Fa. Glatt. 400 mm Bodendurchmesser) mit Conidurboden verdust. Dabei wurde an dem 
Wirbelschichttrockner die in Figur 1 und Figur 2 erlSuterte VerSnderung vorgenommen. 

Die in den beiden Figuren dargestellte und zur Herstellung der Beispielgranulate 
verwendete Wirbelschlcht besitzt einen zylindrischen Wirbelschichtraum 1, von dem aus 
eine konische Verbreiterung zu einem zylindrischen Beruhigungsraum 8 fOhrt. in den der 
Abluftkanal 9 angeschweiHt ist. Die Luftzufuhr erfolgt in erster Linie Uber den Zuluftkanal 
6, der in den Zuluftverteilerraum 5 mQndet, von dem aus die Zuluft uber den Siebboden? 
in den Wirbelschichtraum 1 gelangt. ErfindungsgemaB besitzt die Wirbelschlchtapparatur 
auch eine Luftzufuhr oberhalb des Siebbodens 7. Diese Luftzufuhr ist realisiert durch 2 
Einbiaskanale 3, die im gleichmaliigen Abstand voneinander und mit einem Anstellwinkel 
a = 60** an der AuRenwand 2 angebracht sind. In dieser Wirt>elschichtapparatur betragt 
die ubiiche Ruhehohe der Schichtmasse 0.2 m und die Einbiaskanale 3 befinden sich in 
30 % dieser Hohe. Der Austrag aus der kontinuierlich zu betreibenden Wirbelschlcht 
erfolgt Qber das Sichterrohr 4. 

Mit den in Tabelle 1 angegebenen Verfahrensparametem wurden Compounds mit 
Zusammensetzungen entsprechend Tabelle 2 erhalten. Dabei wurden 10 % der 
gesamten Zuluft Ober die zusdtzlichen Einbiaskanale zugefQhrt. 

Zur Herstellung des Compounds E5 wurde eine homogene Mischung des 
Dextrosesirups mit der Losung des polymeren Polycarboxylats verdusL Zur Herstellung 
des Compounds E6 wurde das Maltodextrin in Pulverform eingesetzt und durch 
Aufdusen der Polycarboxylat-Losung unter gleichzeitiger Trocknung so granuliert, daft 
sich Granulate bildeten in denen die auliere HQIIe von dem polymeren Polycarboxylat 
gebildet wird. Das Alkyibenzolsulfonat in E7 wurde In Form einer Paste eingesetzt. die 
gemeinsam mit der Polymerldsung verdQst wurde. 
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Tabelle 1 : Verfahrensparameter 





E1 


E2 


E3 


E4 


E5 


E6 


E7 


Polymergehalt der L6sung [Gew.-%] 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


45 


Bodenliifttemperatur ['C] 


164 


156 


158 


165 


130 


130 


150 


Wirbellufttemperatur I'CJ 


85 


91 


90 


92 


75 


75 


85 


Zuluft [m^/h] 


670 


760 


740 


735 


735 


735 


650 


Durchsatz an Flussigkeit [kg/h] 


24 


24 


25 


25 


21 


21 


15 



Die erhaltenen Produkte sind staubfrei, der Wassergehait und das SchQttgewicht sind 
tiber die Verweildauer in der Wirbelschiclit steuerbar. 



Tabelle 2: Zusammensetzung der Compounds 





El 


, E2 


E3 


E4 


. ES 


E6^ 


.E7 


Sokalan CPS* [Gew.-%] 


50 


80 


84 


88 


49 


39 




Starke (Gew.-%) 










43® 


54® 




Sokalan PA 30® [Gew.-%] 














31 


Zeolith A [Gew.-%] 








2,4 








Natriumcarbonat [Gew.-%] 


45 














Natriumsutfat [Gew.-%] 




12 


8 








53 


ABS 














13,6 


Wasser [Gew.-%] 


5 


8 


8 


8,3 


8,4 


7 


2,4 


KomgrOQenverteilung [Gew-%] 
















< 0,4 mm 


1 


5 


19 


5 




78 


16,1 


> 0,4 mm 


25 


51 


61 


32 


0.3 


20 


63,9 


> 0,8 mm 


19 


25 


13 


18 


1.2 


1.5 


15.0 


> 1,0 mm 


44 


18 


7 


40 


40,0 


0.8 


5.0 


> 1,6 mm 


11 


1 




5 


58,5 




0 


SchQttgewicht [g/l] 


320-350 


350-430 


425-490 


300 


315 


520 


750 



Die KorngroSenverteilung wurde direkt am Austrag der Wlrbelschicht gemessen, eine 
Grobkomabsiebung erfolgte nicht. 
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Als Rohstoffe wurden folgende Produkte eingesetzt: 

Sokalan CPS®: Acryisaure-Maleinsaure-Copolymer. 

Handelsprodukt der Firma BASF 
Starke: ^Cerestar C* Plus 1 6862 

®Cerestar C* Dry MD 01 91 0 
Sokalan PA 30®* Acrylsaure-Polymer; Handelsprodukt der Firma BASF 

Zur Bestimmung des Loslichkeitsverhaltens der Compounds (L-Test) wurden in einem 2 
l-Becherglas 8 g des zu testenden Granulats unter Ruhren (800 U/min mit La- 
borrQhrer/Propeller-Ruhrkopf 1 ,5 cm vom Becherglasboden entfemt zentrierl) eingestreut 
und 1.5 MInuten be! 30 'C gerQhrt. Der Versuch wurde mit Wasser elner Harte von 16 **d 
durchgefQhrt. AnschiieBend wurde die Lauge durch ein Sieb (80 pm) abgegossen. Das 
Becherglas wurde mit sehr wenig kaltem Wasser uber dem Sieb ausgespQIt. Es erfolgte 
eine 2fach-Bestimmung, Die Siebe wurden im Trockenschrank bei 40 'C ± 2 bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und 6ef Ruckstand ausgewogen. Bei den 
erfindungsgemaBen Beispielen konnte kein Ruckstand nachgewiesen werden . 

Samtliche erfindungsgemaB hergestellten Granulate El bis E7 lassen sich mittelfristig an 
der Luft lagem, ohne dabei zu verkleben. oder ilire RieselfShigkeit einzubOBen. Die 
Rieselfdhigkeit wurde mit Hilfe eines Klumptests Qberprtift. 

Hierzu wurden 15 ml des jeweiligen Compounds in einen 25 ml MeBzylinder 
abgemessen und in einen Edelstahlzylinder, der in einer Porzellanschale oder ahnlichen 
stand, uberfuhrt. Dann wurde ein Edelstahlstempel, ohne daB das Pulver 
zusammengedruckt wurde, in den Zylinder eingesetzt und mit einem Gewicht von 500 g 
belastet. Nach 30 Minuten bzw. 24 Stunden wurde das Gewicht entfernt, der Zylinder 
angehoben und das Mittel mit dem Stempel herausgedrOckt. Der Test wurde bei 
Raumtemperatur bzw. bei 40''C durchgefOhrt. Die PreBlinge aus den Compounds gemdB 
El - E7 zerfielen unter alien angegebenen Bedingungen sofort beim HerausdrQcken. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten, die sich als Zusatz in 
Wasch- und/oder Reinigungsmittein eignen, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
waBrige Zubereitungsform des Polymeren. die mindestens 30Gew.-% Polymer 
enthail, in einer runden Wirbelschicht, in der Ober eine LuftzufQhrung oberhalb des 
Wirbelbodens eine Wirbeistr6mung urn die senkrechte Achse der Apparatur erzeugt 
wird, granuliert und gleichzeitig getrocknet wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach Anspruch 1. 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in einer runden Wirbelschicht ablSuft, in 
der eine zusatzliche Luftzufuhr oberhalb des Wirbelbodens (7) angebracht ist, die 
uber mindestens zwei Einblaskanale (3) verfugt. die in gleichmaBigem Abstand 
voneinander und in glelcher Hohe uber dem Wirb^^oden in einem Anstellwinkel a 
von mindestens 30** und maximal 90** angebracht si^nd. 

3. Verfahren zur Herstellung von Idslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht ablSuft. in der die zusatzliche Luftzufuhr so oberhalb des Wirbelbodens 
angebracht ist. daB die EinblaskanSle (3) in maximal 50%, bevorzugt in 10 bis 30 %. 
der RuhehOhe der Schichtmasse liegen. 

4. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht ablauft. in der die zusatzliche Luftzufuhr Qber mehr als zwei, bevorzugt 
uber vier, Einblaskandle (3) verfugt. 

5. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in einer runden 
Wirbelschicht abiauft. in der der Anstellwinkel der EinblaskanSle (3) 30' bis 75", 
bevorzugt 45* bis 70**, und ganz besonders bevorzugt 60*, betrSgt. 

6. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB als wSBrige Polymer- 
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Zubereitungsform Losungen polymerer Polycarboxylate, bevorzugt Homo- oder 
Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder Maleinsaure bzw. wasserloslicher Saize 
dieser Polymere und ganz besonders bevorzugt Polymere mit einem Molgewicht 
zwischen 500 und 100.000 g/mol, eingesetzt werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Idslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5. dadurcli gelcennzeichnet, dad als wdl^rige Polymer* 
Zubereitungsform Ldsungen von Homo- oder Copolymeren von Vinylpynroljdon 
eingesetzt werden. das ein Molgewiclit zwischen 1000 und 200.000 g/mol, bevorzugt 
zwischen 1000 und 100.000 g/mol, aufweist 

8. Verfahren zur Herstellung von loslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als Polymere neben polymeren 
Polycarboxylaten auch Dextrine eingesetzt werden, wobei entweder eine homogene 
LGsung aus den beiden Polymeren in den Granulationsraum eingepruht wird oder 
das Dextrin in fester Form vorgelegt und eine Ldsung des Polycarboxylats 
eingesprOht wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Idslichen Polymer-Granulaten nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dali als Zumischkomponente 
anorganische Tragermaterialien. bevorzugt Natriumsulfat. Natriumcarbonat oder 
Zeolithe eingesetzt werden. 

10. Losliche Polymer-Granulate, die sich als Zusatz in Wasch- und/oder 
Reinigungsmittein eignen, dadurch gekennzeichnet. daB die Granulate kugelformig 
sind und 50-95 Gew.-% Polymer sowie mindestens eine Zumischkomponente 
enthalten. 

11. Losliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den Polymeren um polymere Polycarboxylate, bevorzugt um Homo- oder 
Copolymere der Acryl-, Methacryl- oder Maleinsdure bzw. wasserldsliche SaIze 
dieser Polymere und ganz besonders bevorzugt um Polymere mit einem Molgewicht 
zwischen 500 und 100.000 g/mol handelt. 
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12. L6sliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da(i es 
sich bei dem Polymeren urn ein Homo- Oder Copolymer von Vinylpyrrolidon handelt, 
das ein Molgewlcht zwischen 1000 und 200.000 g/mol. bevorzugt zwischen 1000 und 
100.000 g/mol. aufweist. 

13. L5sliche Polymer-Granulate nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet. 
da& die Granulate Dextrine und polymere Polycarboxylate enthalten, wobei das 
VerhSltnis Dextrin zu potymerem Polycarboxylat im Granulat bevorzugt in dem 
Bereich von 4 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

14. Losliche Polymer-Granulate nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dal^ als Zumischkomponente anorganische Tragermaterialien, 
bevorzugt Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Natriumcitrat oder Zeolithe. eingesetzt 
werden und der GehaU an trigermateriar im' Granulat unterhalb 40 Gew.-%, 
bevorzugt unter 25 Gew.-%, liegt/ 

15. Ldsliche Polymer-Granulate nach einem der AnsprQche 10 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& der Polymergehalt der Granulate im Bereich von 75 bis 90 Gew.-% 
liegt. 

16. Wasch- Oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben 
tensidhaltigen Bestandteiien mindestens ein losliches Polymer-Granulat enthSIt, 
wobei das Polymer-Granulat ausgew^hlt ist aus den Polymer-Granulaten gemali den 
Anspruchen 10 bis 15 bzw. den Verfahrensprodukten aus den Verfahren gemaB den 
AnsprQchen 1 bis 9. 
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